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@ Verfahren zur Regeneration von Katalysatoren. 

(57) Katalysatoren. die mehr als 50 Gew.-% an Sauerstoff 
gebundenes SUicium, sowie gegebenenfalls, an Sauerstoff 
gabundan oder In lonenform vorliegend, eines oder mehre- 
ren der Elemente der 1. bis 4. Hauptgruppe des Perlodensy- 
stems, der Elemente der 3. bis 6. Nebengruppe des Perioden- 
systems und'oder der Elemente Phosphor, Arsen, Antimon 
und/oder ZInk enthalten. werden bei Temperaturen im 
Bereich von 300 bis 450^ mh einem Gasgemisch regene- 
riert, das motekularen Sauerstoff und Wasserdampf enthSlt. 
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Zentralbereich 
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Verfahren zur Regeneration von Katalysatoren 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Regeneration von liberwiegend oder vollst^ndig aus 
Kiesels^ure bestehenden Katalysatoren. 

Bei einer Vielzahl von technischen Prozessen zur Om- 
wandlung organisch-chemischer Rohstoffe werden Kata- 
lysatoren verwendet, die Qberwiegend oder vollst^n- 
dig aus Kiesels3.ure bestehen. Solche Katalysatoren 
sind beispielsweise amorphes Siliciumdioxid und dessen 
Gemische mit Oxiden anderer Elemente, beispielsweise 
Aluminium, amorphe Silikate, kristalline Silikate^ 
kristal lines Siliciumdioxid in verschiedenen Kri- 
stallmodj-f ikationen und Siliciumdioxid-reiche Mole- 
kularsiebe. 

Beispielsweise werden fOr die Umwandlung von Metha- 
nol in Kohlenwasserstof f e Katalysatoren verwendet, 
die als katalytisch aktiven Bestandteil einen Kie- 
sels^ure-reichen Zeolith aus der Pentasil-Familie 
enthalten. Bei dieser Reaktion werden, wie bei 
praktisch alien Dmwandlungsreaktionen organischer 
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Stoffe, die bei erhShter Temperatur ablaufen, neben 
den gewOnschten Stoffen In gerlngem AusmaS stets 
Kochsleder und Koks gebllde«, welehe die Oberfiacha 
des Katalysators belegen. Bel den Hochsledern handelt 

S es slch im allgemelnen um ]eohlensto£frelehe Produkte/ 
die auch als Koksvorlftufer bezeichnet werden. Die 
3elegung der KatalysatoroberflSchen mit Koks und/ 
Oder Xoksvoriaufern hat zur Folge, daB die Aktivitat 
der Kacalysatoren nach einiger Zeit raerklich abnimmt. 

10 Dadurch sinkt beispielsweise bei der Onrwandlung von 
Methanol in Kohlenwasserstoffe nach elnlgen 100 Stun- 
den der Methanolumsatz au£ Werte von unter 99 %, und 
es werden anstelle der gewttnschten Kohlenwasserstoffe, 
deren Raum/Zeit-Ausbeute drastisch abnimmt, grOBere 

15 Mengen Dimethylether geblldet. 

Es ist bekannt, daB sxan kieselsaurereiche Katalysa- 
^oren, beispielsweise solche voro 2eolith-Typ, durch 
Behandlung mit Luft Oder Sauerstof f /Stlckstof f-Ge- 
siischer. bei sehr hohen Temperaturen uater Abbrennen 
20 der kohlenstoffreichen BelSge wieder regenerieren 

kana. So wird a.B. in Ind.Eng.Chem. Process Des. Dev., 
vol. 17, No. 3, S. 341 (1978) ein Verfahren zur Re- 
generation von durch Koksbildung geschadigten Kata- 
lysatoren beschrieben, bei dem Zeoltth-Kataly satoren , 
25 die fUr die Urosetzung von Methanol zu Kohlenwasser- 
stcffen bei Temperaturen von 370 bis 400«C einge- 
setzt wurden, nach Abfall des Methanol -Uiasatzes 
auf 99 bis 82 %, was einer Laufzeit von durchschnitt- 
lich 200 Stunden entsprach, mit Sauerstcf f /Stickstoff- 
30 3sr.ischen regcr.eriert werden. Die Regeneration er- 
fclgt nach emem Sricksccf f-Furge bei Reakcicnstem- 
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peratur zunachst nixt 0,5 Vol.-% O2 in Stickstoff bei 
480 bis 540*^C und dann, nach Steigerang des 02-<2ehaltes 
auf 20 Vol.-%/ durch 4-stundiges Erhitzen auf 600**C. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist die ErhGhung der 
5 Temperatur um 200* C und mehr von der Reaktions- auf 
die Regenerationstemperatur , wodurch, insbesondere 
bei grfiBeren technischen Anlagen, deren Katalysator- 
menge eine hohe WSrniekapazi cat besitzt, wertvolle 
Zeit fiir das Aufheizen und Abkiihlen des Katalysators 
10 bei der Regeneration aufgewendet werden muB . Dadurch 
verringert sich die Zeit, wahrend der der Katalysa- 
tor fUr die gewtinschte Reaktion zur Verfiigung steht. 

Weiterhin miissen u-U. Sonderwerkstof f e verwendet wer- 
den, um eine Verzunderung der Reaktorwandungen bei 
15 den hohen Regenerationstemperaturen zu venneiden. 

Versucht man zur Veriueidung dieser Nachteile eine 
Regeneration der Katalysatoren mit sauerstoffhalti- 
gen Gasen bei Temperaturen unterhalb von 450 "C und 
besonders im Bereich der fiir die Umwandlung von 
20 Methanol in Kohlenwasserstof f e Ublichen Reaktions- 
temperatur von 300 bis 400**C vcrzunehmen/ so wird 
festgestellt, daS die Katalysatoren in diesem Tem- 
peraturbereich nicht Oder nur in auBerst geringem 
AusmaB regeneriert werden. 

25 Weiterhin ist bekannt, daB Katalysatoren auf der 
Basis von Kieselsaure bei erhohten Temperaturen 
in Gegenwart von Wasserdaricf irreversible Sch^di- 
gungen erleiden (s. hierzu heiscieisweise Catalysis, 
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Vol. VI, edited by P.H. Emmet, Reinhold Publishing Corp., 
New York, S. 147 (1938). Besonders ausgeprS.9t ist diese 
irreversible SchSdigung bei kieselstturereichen Zeolith- 
Katalysatoren, da diese durch Einwirkting von Wasser- 
5 dampf bei hiiheren Temperaturen tiefgreif ende strukturelle 
Verfinderungen erfahren/ die mit einem ebenfalls irre- 
versiblen Aktivitatsverlust verbunden sind (s. hierzu 
beispielsweise I. Wang et al., J. of Catalysis, No. 60, 
S. 140-147 (1979). 

Es wurde nun a in Verfahren zur Regeneration von mit 
Koks und/oder KoksvorlSufiern belegten Katalysatoren 
mit Sauer3to££ enthaltehden Gasmischungen ge£unden, 
das dadurch gekennaeiohnet ist, daS man Katalysatoren, 
die mehr als 50 Gew.-% an Sauerstoff gebundenes Silieium 
(berechnet als SiOj und ohne Berttcksichtigung von Be- 
lagen, Bindemitteln und inertmaterialien) , sowie ge- 
gebenenfalls, an Sauerstoff gebunden Oder in lonen- 
form vorl legend, ei.-ies Oder mehrere der Elemente der 

1. bis 4. Kauprgruppe des Per iodensy stems, der Elemente 
der 3. bis 6. Slebengruppe des Pertodenaystems und/oder 
der Elemente Phosphor, Arsen, Anti.-non und/oder Zink 
enthalten, bei Temperaturen im Bereich von 300 bis 
450»C mit: einem Sasge-misch regeneriert, das mole- 
kularen Sauerstoff und Wasserdampf enthSlt. 

25 Nach dem erf indungsgemSBen Verfahren kdnnen die ver- 
schiedensten Katalysatoren regeneriert werden, die 

2. B. aus Siliciumdioxid bestehen Oder die Silikate 
eines oder mehrere Slemente der vcrcenannten Element- 
grucpen ur.d Elemente mit einem rechnerischen Silicium- 

3C dioild-.^-.--e-I vcn uber 50 Gew.-% enthalten. Vor=u5--.weise 
enthalcen diese Kacalysatoren rechnerisch 2Wischen 
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70 und 100 Gew.-% Siliciumdioxid, besonders bevorzugt 
zwischen 75 und 95 Gew,-%. Wenn die zu regenerierenden 
Katalysatoren Bindemittel und/oder Inertmaterialien 
enthalterx, wie dies bei technisch angewendeten 
Katalysatoren haufig der Fall ist, so werden die- 
se bei der Ermittlung der obengenannten Prozentangaben 
nicht berttcksichtigt* 

Beispielsweise sind zum Einsatz in das erf indungsge- 
mase Verfahren gebrauchte Katalysatoren geeignet, die 
Siliciumdioxid^ KieselsSure, amorphe Metall- und/oder 
Nichtmetallsilikate und/oder kristalline Metall- und/ 
Oder Nichtmetallsilikate enthalten, wobei der metallische 
und/oder nichtmetallische Bestandteil aus einera oder 
mehreren Elementen der 1. bis 4. Hauptgruppe des Peri- 
odensysteras, der 3. bis 6. Nebengruppe des Perioden- 
systems und/oder Phosphor, Arsen, Antimon und/oder Zink 
gebildet wird. 

Vorzugsweise werden in das erf indungsgemaBe Verfahren 
gebrauchte Katalysatoren eingesetzt, die kristal lines 
Siliciumdioxid und/oder kristalline Metall- und/oder 
Nichtmetallsilikate mit Zeolith-Struktur enthalten, 
wobei die Metall- und/oder Nichtmetallsilikate ge- 
gebenenfalls zusatzlich Wasserstof f ionen, Alkalimetall- 
ionen, Erdalkalimetallionen, Zinkionen, Bleiionen und/ 
Oder Seltenerdraetallionen enthalten kOnnen. 

Besonders bevorzugt werden in das erf indunggemSBe Ver- 
fahren gebrauchte kristalline Katalysatoren auf der 
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Basis von Siliciunidioxid und/oder Silikaten eingesetzt, 
die Strukturmerkr^ale der Zeolithe der Pentasil-Familie 
au£weisen« 

Ganz besonders bevorzugt werden in das erf indungsge- 
5 maae Verfahren gebrauchte kristalline Katalysatoren 
auf der Basis von Silicalit-1/ Silicalit-11 , Zeolith 
2SM-3, Zeolith 2SM-11 und/oder Zeolith ZSM-8 einge- 
setzt . 

Von den vorgenanni:en Katalysatortypen sind fttr das 
10 erfindungsgeniMfie Verfahren insbesondere solche ge- 
eignet, die £tir die Umwandlung von Methanol und/oder 
Dimethylether in Kohlenwaaserstoffe eingesetzt worden 
sind. Es kannen aber auch in anderen Reaktionen ge- 
brauchte Katalysatoren eingesetzt werden, beispiels- 
15 weise diejenigen, die bei der Alkylierung, Cyclisie- 
rung# Dispropor-iicnierungi lsomerisierung# Kondensa- 
tion/ Oligomer isierung, Adsorption, Trennung von Al- 
kaneni Alkeneni Alkinen, Aromaten und/oder mit Sauer- 
stoff, Stickstcff Oder Halogenen funktionalisierton 
20 KohlenwassersMffen verwendet wurden. 

Zum Einsatz in das erfindungsgerr.SBe Verfahren geeignete 
Katalysatoren kflnnen beispielswcise Siliciumdioxid oder 
dessen hydratisierte Fornii z^B. sogenannte Kiesel- 
saure, als aktiven Katalysatorbestandteil enthalten. 
25 Es ist fUr das erf indungsgemMSe Verfahren unwesentlich, 
in welcher kristallcgraphischen Modifikation und/oder 
Partikelgr33e das Siliciumdioxid vorliegt. Das Silicium- 
dioxid kann e:.r.e a.T.cr?he oder kriscalline Struktur auf- 
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weisen. Geeignet sind beispielsweise hochdisperse 
Kieselsauren, z.B, pyrogene , gefallte oder aus der 
Verbrennung von Siliciummonoxid entstammende Kie- 
sels^ure/ gemahlene KleselsSure, z.B. gemahlener Quarz 
Oder gemahlenes Kieselglas, Kieselgur und/oder kristal- 
line KieselsSureii/ die ein dreidimensionales Kristall- 
gitter mit Molekularsiebstruktur auf weisen, z.B. 
dealuminisierter Mordenit , dealuniinisierter Erionit, 
Silica X, dealuminisierter Zeoiizh Y, Silicalit-I oder 
Silicalit-II. 

Das erf indungsgemafle Verfahren kann praktisch bei alien 
gebrauchten Katalysatoren angewendet werden, deren 
katalytisch aJctiver Bestandteil aus Siliciiamdioxid 
bes-teht. 

Bevorzugt sind diejenigen Katalysatoren, in denen das 
Siliciumdioxid eine kristallme Strukzur aufweist. 
Besonders bevorzugt sind hiervon kristalline Kiesel- 
sauren mit Molekularsiebsrruktur , In ganz besonderer 
Weise eignen sich fiir das erf indungsgem^Be Verfahren 
diejenigen kristallinen KieselsSuren, deren Kristall- 
struktur Merkmale der Pencasil-Familie aufweist bzw. 
eine Verwandtschaf t niit dieser erkennen la3t. Beispiele 
hierfur sind Silicalit-I und Silicalit-II. 

Werden die aktiven Katalysatorbestandteile von Metall- 
und/oder Nichtmetallsilikaten gebildet, so konnen sich 
diese auch aus Mischungen von Siliciumdioxid mit Metall- 
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und/oder Nichtmetalloxiden zusammensetzen. Als Metall- 
und/oder Nichtmetalloxide, die mit Siliciuindioxid ver- 
mischt und/oder ohemisch als Silikat gebunden vorliegen 
kOnnen, kommen ftir das erf indungsgemftSe Verfahren dieje- 
nigen in Prage, die aus den Elementen der 1. bis 4. 
Hauptgruppe des Periodensystems/ Elementen der 3. bie 6. 
Nebengruppe des Periodensystems und/oder Phosphor, Ar- 
sen, Antimon und/oder Zink gebildet werden. 

Neben den vorstehend beschriebenen Kieselsauren sind 
fttr das erf indungsgemaee Verfahren besonders Metall- 
und/oder Nichtmetallsilikate geeignet. 

Bei dem metal lischen und/oder nichtmetallisohen Anteil 
kann es sich a.B. um folgende an Sauerstoff gebundene 
und/oder in lonenform vorliegende Blemente handelnt 
Wasserstoff, Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, casium. 
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, 
Scandium, Yttrium, Lanthan, Seltenerdelemente, Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, 
Molybdan, Wolfram, Bor, Aluminium, Galliu-n, Indium, 
Zink, Germanium, Zinn, Blei, Phosphor, Arsen und Anti- 
mon. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemSOe Verfahren auf 
gebrauchte Katalysatoren aus Silikaten von Metal len, 
besonders des Aluminiums, Berylliums, Magnesiums und/ 
Oder Chroras sowie auf Silikate des Bors angewendet. 
Diese Silikate kSnnen noch weitere Metall- und/oder 
Nichtmetallverbindungen, beispielsweise Oxide oder 
lonen der vorstehend genannten Blemente enthal ten. 
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hechster IntensitSt, mit denen der Pentasil-Faiailie 
'Jbereiastimmen und somit dieser zuzuordnen sind. Auch 
Katalysatoren auf Basis dieser Verbindungen sind fUr 
das erfindungsgemSBe Verfahren bevorzugt geeignet. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren kann unabhSngig von 
der geometrischen Form der au regenerierenden Kata- 
laysatoren angewendet werden. Es 1st beispielsweise 
ftir Fesrbet-t-, FlieBbett- und Wirbelschichtkatalysa- 
toren geeignet. lai ailgemeinen wird die erfindungs- 
cemaBe Regeneration in dem GefaB vorgenommen , in dem 
auch die katalytische Omsetzung durchgeftihrt wird, 
wcbei sich der zu regenerierende Katalysator im 
gieichen Zustand, d.h. ia Festbett, Im FlieBbett 
Oder in der Wirbelschicht, befindet, 'in dem die 
katalytische Umsetzung stattfindet. Es ist jedoch 
in gleicher Weise r.dglich, die Katalysatoren in 
einem separaten 3ehalter erf indur.csgeniSB zu regenerie- 
ren, wobei die Katalysatoren auch in anderen ZustSnden 
vcrliegen k5r.ner., als wShrend der katalytischen Um- 
setzung . 

Bevorzugt wird die erf indungsgemSBe Regenerierung auf 
Katalysatoren angewendet, die in RShren- pder Schacht- 
reaktoren fest angeordnet sind und die hierfiir geeig- 
nete geometrische Abmessungen aufweisen, beispiels- 
weise TeilchengrSBen im Bereich von 1 bis 10 nun. 

Das erf indungsgemSBe Verfahren zur Regenerierting der 
sir Koks und/oder KcksvorlSuferr. belegten Xatalysa- 
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toren wird bei Temperaturen im Bereich 300 bis 450 ®C 
durchgef vihrt . Bevorzugt ist eine Temperatur im Be- 
reich von 300 bis 420*'C/ besonders bevorzugt eine 
Temperatur im Bereich von 350 bis 400®C. In jedem 
Pall kann die erf indungsgemaBe Regenerierung mit 
molekularen Sauerstoff und Wasserdampf enlihaltenden 
Gasen bei niedrigeren Temperaturen vorgenommen werden 
als die iibliche Regenerierung mit Sauerstoff ent- 
haltenden Gasen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann unter den ver- 
schiedensten Drucken durchgefUhrt werden. Beispiels- 
weise k5nnen Drucke von 1 bis 100 bar absolut zur 
Anwendung kommen, Aus verf ahrenstechnischen Griinden 
ist es im allgemeinen vorteilhaft, den bei der vor- 
hergehenden katalytischen Reaktion angewendeten 
Druck auch wahrend der erf incungsgemaBen Regenera- 
tion beizubehalten . Das erf indungsgemaBe Verfahren 
kann beispielsweise auch bei Mormaidruck, d.h. 1 bar 
absolut/ Oder bei nur relativ niedrigen Drucken, 
beispielsweise bei Drucken im Berexch von 1 bis 20 
bar absolut, durchgefUhrt werden • 

Es ist ein wesentliches Merkmal des erf indungsgemaBen 
Verfahrens, daB ein Gasgemisch eingeleitet wird, das 
molekularen Sauerstoff und Wasserdajnpf enthalt, Neben 
Sauerstoff und Wasserdampf konnen weitere, vorzugs- 
weise inerte Gase zugegen sein. Beispielsweise kann 
die Regeneration mit Wasserdampf /Sauerstoff - , Wasser- 
dampf /Sauerstoff /Stickstoff- Oder Wasserdampf /Sauer- 



Le A 21 152 



PAD OmOlNAt* 



0071137 



- 12 - 



stoff/Rauchgas-Gemischen erfolgen. Vorzugsweise war- 
den Gemlsche aus Wasserdampf, Stickstoff und Luft 
Oder Wasserdampf und Luft angewendet. 

Die Menge des anzuwendenden Wasserdampfes kann In wei- 
ten Grenzen variiert warden, wobel nach oben eine Be- 
grenzung durch die Wirtachaftlichkeit und nach unten 
durch die StiSchiometrie der Waasergaareaktion gegeben 
ist. Sevorzugt betrSgt der Wasserdampf -Partialdruck 
0,1 bis 50 %, besonders bevorzugt 1 bis 10 %, bezo- 
gen auf den Gesamtdruck des Regener ier gases . 

In ahnlicher Weise kann die Konzentration des mole- ^ 
kularen Sauerstof fes in weiten Grenzen variiert wer- 
den. Die Konzentration des molekularen Sauerstof fes 
im Regeneriergas kann sich beispielsweise in den 
technisch Oblicherweise bei Katalysatorregenerie- 
riangen eingehaltenen Bereichen bewegen. Bevorzugt 
betragt der Sauerstof f-Partialdruck 0,1 bis 30 %, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 10 %, bezogen auf den 
Gesaiatdruck des Regeneriergases . 

Die Dauer einer erf indungsgenaflen Regeneration rich- 
tet sich im allgesieinen nach der Menge des auf dem 
Katalysator befindlichen Kokses und/oder der Koksvor- 
laufer. Es kann gtinstig sein, Katalysatoren bereits 
dann erf indungsgeniaB zu regener ieren, wenn sie noch 
eine hohe Aktivitat besitzen, also nur mit relativ ge- 
ringen Mengen an Koks und/oder Koksvoriauf em be- 
laden sind. 
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Der Seitbedarf fxir eine erf indungsgemaSe Regenerie- 
rung betragt im allgemeinen unter 50 Stunden, Kaufig 
sind Zeiten zwischen 5 and 10 Stunden ausreichend. 

Der Fortgang der Regenerierung kann beispielsweise 
verfolgt werden, indem man kontinuierlich oder in 
regelmSLBigen Intervallen in Abgas aus der Regenerie- 
rung den Gehalt an Kohlenmonoxid und/oder Kohlen- 
dioxid miBt/ was nach bekannten Analysenmethoden 
vorgenommen werden kann. Die Regenerierung wird im 
allgemeinen dann beendet, wenn die Konzentration 
von Kohleaimonoxid und/oder Kohlendioxid im Abgas 
gegen Null geht. Das erfindungsgemMfie Verfahren kann 
auch dann beendet werden, wenn sich die Konzen- 
tration von Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid 
nach vorhergegangener kontinuierlicher Abnahme auf 
einen sehr geringen Wert einpendelt und dieser viber 
mehrere Stunden praktisch unverandert bleibt, 

Diese Methode ist bei Verve r.dung von Rauchgas/Sauer- 
stcf f /Wasserdampf-Gemischen als Regeneriergas selbst- 
verstandlich nicht geeignet, da Rauchgase Kohlendioxid 
und/oder Kohlenmonoxid enthalten. In solchen Fallen 
kann der Fortgang der Regenerierung beispielsweise 
durch Verfolgung des Sauerstof fiunsatzes bestimmt 
werden . 

In einer beispielhaf ten technischen Ausfiihrungsform 
des erf indungsgemafien Verfahrens wird wie folgt ver- 
fahren: 
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An ei.iem Katalysator vom Zeolith-Typr ait einem rechne- 

rischen Siliciumdioxidanteil von Ober 30 Gew. -% ^werden 

beispielsweise niedere allphatische Alkohole, bei Tempe- 

raturen im Bereich von 300 bis 400*Cr in Kohlenwasserstof fe, 

beispielsweise define und/oder Aromaten, umgewandelt . 

Technisch kann diese Reaktion m±t gutem Erfolg an 

fest angeordneten Katalysatoren / beispielsweise in 

einem Rahrenreaktor / durchgefiihrt werden. Oblicher- 

weise wird dabei bei Drucken unterhalb 100 bar, hau- 

fig i.T. Sereich von 10 bis 50 bar, gearbeitet, Wenn 

nach langeren Laufzeiten, beispielsweise nach mehre- 

ren 100 Stunden, festgestellt wird, daB der Umsatz 

des Einsatzaaterials absinkt, wird die erfindungs- 

gemaSe Regenerierung durchgef tthrt , indem man in 

den Reaktionsraum anstatt Einsatzmaterial eine Mi- 

schung aus Wasserdampf / Luft und Stickstoff einlei- 

tet, ohne dabei die Temperatur wesentlich zu Sndern. 

Keinesfalls wird die Temperatur auf Werte uber 450 

erhSht. Sbenso ist es im allgemeinen zwedcmSBig, 

den im Verlauf der vorangegecangenen cheraischen 

Reakrion angewenceten Druck auch im Verlauf des 

Regenerierens beizubehalten. 

Die sttindlich Uber den Katalysator geleitete Menge 
an gesamtem Regeneriergas isr nicht kritisch und 
kann sich in den technisch Qblicherweise bei Kata- 
lysatorregenerationen eincehaltenen GroBenord- 
nungen bewegen. Es iSt jedoch fUr das erfindungs- 
gemSfle Verfahren wesentlich, daB das Regenerier- 
gas raolekularen Sauerstoff und Wasserdampf ent- 
hSlt. Sever ruGt werden Sauerstcf fpartialdrucke 
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von 0,1 bis 30 % und Wasserdampfpar --aldrucke von 0,1 
bis 50 %, jeweils bezogen auf den Gesantdruck des 
Regeneriergases/ cingewendet. Zur Recenerierung k5n- 
nen in besonderen FSllen auch Gasgemlsche verwendet 
5 werden, die einen hOheren Anteil an Wasserdampf auf- 
welsen und denen nur wenlg Luft oder molekularer Sauer- 
stoff zugesetz-t worden ist. Beispielsweise kann der 
Sauerstof fpar-tialdmck auch bis zu 0,1 % und der Wasser- 
daitipfpartialdruck liber 99,5 %, jeweiis bezogen auf 
10 den Gesam-tdruck des Regener:.er gases , betragen. 

Das erf IndungsgemMfie Verf adiren kann auch mlti gu-tem 
Erfolg durchgef\ihrl: werden, wenn relativ niedrige 
Wasserdaiapfpartialdriicke im Regeneriergas eingehalten 
werden, beispielsweise solche im Bereich von 1 bis 10 %, 
15 bezogen auf den Gesam-tdruck des Regeneriergases • 

Da in allgeneinen bei Regenerationsprozessen mit. sauer- 
stof fhaltigen Gasen eine starke Warraeentwicklung auf- 
tritt, ist es vorteilhaft, zu Beginn der erf indungsge- 
mSBen Regeneration nur einen niedrigen Sauerstof f par- 

20 tialdruck/ beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 2 %, 
bezogen auf den Gesamtdruck des Regeneriergases, an- 
zuwenden, beispielsweise durch Zugabe von Luft zu 
einer Mischung aus Wasserdampf und Stiickstoff. Wenh 
festgestellt wird, daB die pro Zeiteinheit gebildete 

25 Menge an Kohlenmonoxid und/oder Kohlendioxid im Abgas 
nach einiger Zeit konstante Werte annimmt oder sogar 
abnimmt, kann der Sauerstof f anteil im Regeneriergas 
gesteigert werden, beispielsweise auf Werre von 10 
bis 30 Oder ".5 bis 2 5 %, bezogen auf ier. GessTr.-cdruck 

21 zcs rv zer.erierrases . Z i^se SLeicerur.j -'•ar.r ru lasten 
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des Wasserdaitipf anteils gehen, wobei jedoch stets der 
Mindestigehalr an Wasserdanpf 0,1 % des Gesamtdruckes 
betragen sollce • 

Wird festge stent/ dafl trotz ErhShung des Sauerstoff- 
anteils der Gehalt an Kohlenmonoxid und/oder Kohlen- 
dloxid Abgas stetlg abninunt und sich bei sehr ge- 
ringen Werten, beispielsweise nahe Null einpendelt, kann 
der Regenerationsvorgang beendec werden. Ss 1st giin- 
stig, wenn danach ein zusStzlicher Spttlvorgang, bei- 
spielsweise mit Stickstoff und/oder Wasserdampf vor- 
genommen wird, uxo alle Sauerstoffreste aus der Reak- 
c ions zone und dem Reaktor zu entfeamen. 

Der Katalysator ist auf diese Weise von kohlenstoff- 
haltigen, desaktivierenden Belflgen im wesentlichen 
befreiw und kann wieder fUr katalytische Umsetzungen 
verwer.iet werden. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren hat den Vorteil, dafl 
es bei reia^iv tiefen Ten;peracuren , tnsbesondere bei 
den Temperaturen der kataly-ischen Unsetzungen, durch- 
geftihrt werden kann- So entfailt: die Zeit far das Auf- 
heizen und Abkiihlen der Katalysazcren , die gertiMfi den 
Regenerationsverfahren nach den Stand der Technik 
notwendig ist. Dadurch steht der Katalysator wieder 
schneller fUr die gewtinschte katalytische Umsetzung 
zur VerfUgung. AuBerdem siGssen die Reaktionsgef SBe 
nicht aus Scnderwerkstof f en gefertiat sein. Die 
Regenerationstemperaturen liegen so niedrig/ daB 
wahrend der Regeneration keine Gefahr der Verzunde- 
r^r.n der Werkstoffe bes^eh-,. Zb isz ausgesprochen 
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Oberraschend, daB es erf indungscenSS gelingr, Regene- 
rierungen in Gegenwart von Wasserdanpf vorzunehmen, 
ohne daB dabei Sch&dlgungen der Katalysatoren beobach 
tet werden. 

Weiterhin lat ttberraschend/ daB erfindungsgemafl eine 
•Infache und unter milden Bedingungen verlaufende Re- 
generierung mttgllch 1st, ohne daB die Katalysatoren 
itiit speziellen, die Regenerierur.g ffirdernden Zu- 
satzen versehen sein mtlssen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nach- 
folgenden Beispiele erlSutert, ohne es in irgend- 
einer Welse elnzuschranken . 
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aexsoiele 
Beisoxel 1 

Es wurde eine Katalysatorgrundmasse, bestehend aus ei- 
nem kristallinen, Aluminosilikat-Zeoiith entsprechend 
5 Beispiel 14 der DE-OS 2 442 240 hergestellt, die folgen- 
de Zusarnmense-tzung aufwies: 

0,1 Gew.-% Na20; 2,20 Gew,-% Al^Cj ; 95,0 Gew.-% Si02 . 

Diese Katalysatorgmindinasse wurde nach liblichen Me- 
thoden (Binderi/ Ex-brudieren , Troclcnen, Calcinieren/ 
10 lonenaustausch) zu einem Fes-cbettkatalysator verar- 
beitet- Die Katalysator-Grundmasse wies in der cal- 
cixiierten und bindeiaittelf reien Form einen Silicium- 
dioxidanteil von 95,0 Gew.-% auf. 

350 ml des Katalysators warden in einen Rohrreakror 
15 gefullt und bei exnem Dmck von 10 bar und bei einer 
Tenperatur von durchschn:ittlich 370 mit emer Me- 
thanol /Was ser-Mischung, sowie Sticks toff beauf schlagt- 

Da.e Methanol /Wasser-Mischung enrsprach in ihrer Zu- 
samiaensetzung einem technischen, wasserhaltigen Roh- 
20 mexuianol mit einem Methane Igehalt von 84 Gew.-%* Die Ken 
taktbelastung betrugt 2 kg Methanol /Was ser-Gemisch 
pro 1 kg Katalysator und Stunde • Das Verdunnungsver- 
haitnis (Methanol plus Wasser zu Stickstoff) betrug 
25:75 Vol. -Telle unrer Reakcionsbecingungen. 
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Unter dlesen Versuchsbedingungen wurde der folgende 
Reaktlonsverlauf beobachtiet: 



Versuchsdauer (Stunden) 


24 


72 


96 


120 


Mathanolumsatz (%) 


99,9 


95,4 


72,1 


55,8 


Dlmsthyletherantell im 
Kohlenwassersto££produki: (%) 


0,0 


0,3 


56,1 


83,3 



Hieraus ersieht man, daB dieser nach dem Stand der Technik 
5 hergestellte Katalysator bereizs nach einer Versuchs- 
dauer von 72 Stunden merkliche AktivltHtseinbuSen zeigt 
und nach einer Versuchsdauer von 120 Stunden sehr 
stark desaktlvlert worden ist. 



Zur Regenerlerung des Katalysators wurde die Zufuhr 
10 des Elnsatzxnaterlals unterbrochen und der Katalysator 

wShrend einer Stunde mit 400 Nl Stickstoff gespUlt. 

Im Anschlufi an diesen SpUlvcrganc wurde bei unver- 

anderter Temperatur OVO^'C) und unverSncerrem Druck 

(10 bar) eine Mischung aus Luft, Wasserdampf und 
15 Stickstoff tlber den Katalysator geleitet. Die Einzel- 

heiten dieser Regenerlerung sind der Tabelle 1 zu 

entnehmen : 
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Nach Beendigung dieser Regenerierur.g vmrde der Kata- 
lysator 1 Stunde mit 400 Nl Sticksteff gespvilt und 
dann erneut unter den ursprllnglichen Reaktionsbedin- 
gungon mit der Methanol /Was ser-Mlschung beauf schlagt. 



Die dabei arhaltenen Ergebnisae waren wie folgt: 



Versuehsdauer (Stunden) 


24 


64 


88 


136 


Methanolumsatz (%) 


99,9 


97,0 


73,1 


52,2 


Dimethyletheranteil Im 
Kohlenwasserstoffprodukt (%) 


0,0 


1 


40,9 


91 ,4 



Dlese Ergebnisse zeigen, dafi der erf IndungsgemaB re- 
generierte Katalysator hinsichtlich seiner Aktivitat: 
mit deio frisch hergestellten Katalysator vergleichbar 
10 ist. 



Beispiel 2 

1000 g eines in Form von Kugeln mit einem Durchmesser 
von 5 mm vorliegenden amorphen Aluminivimsilikats , das 
nach Spezifikation einen Al203-Gehalt von unter 5 Gew.-^ 
aufweist und unter der Bezeichnung KA von der SQd- 
chemie AG, Mtinchen, Deutschland, bezogen werden kann, 
wurden 6 Stunden bei 900 °C gegluht und anschlteBend 
durch Evakuieren entgast. 

Das so vorbehandelte Material wurde mit einer Mischung, 
bestehend aus 80 g Natriumhydroxid, 81 c Zinkcxid, 
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266 g Tetrapropylainmoniiixnbromid una 1400 g Wasser, 
Qbergossen and wahrend sines Zeitraumes von 20 Tagen 
einer Temperatur von 100**C ausgesetzt. 

AnschlieBend wurde die Mutterlauge durch Abdekantieren 
5 entfernt und das Reaktionsprodukt , das noch die ur- 
sprtingliche Kugelform aufwies, bis zvlx neutralen 
Reaktion mit Wasser geVaschen, 

Die Trocknung dieses Produkts bei 120^C und 2-sl:undi- 
ges Calcinieren bei 550 ""C fuhrte zu einera zinkhaltigen 
no und kristallinen Aluminiums ilikat mit der Zusammen- 
setzung (als Oxidgemisch berechnet) : 

92,20 Gew,-% 
1 ,51 Gew,-% 
1 ,22 Gew.-% 
5,07 Gew.-% 



ID 



SiOj 
AI2O3 
NajO 
2nO 



Zur Entfernung der austauschbaren Na-triumicnen wurde 
das Produkt; in einer beheizten Chromarographie-SSule bei 
einer Temperatur von 100**C kontinuierlich mit insgesamt 
10 1 einer 2 n-Ammoniumchloridl6sung behandelt, danach 
20 getrocknet und bei einer Temperatur von 500 ''C bis zum 
Ende der Entwicklung fluchtiger Anteile calciniert. 

Es resultierte die Wasserstof f-Form eines zinkhal- 
tigen kristallinen Aluminiums il ikats . 

314 ml des so hergestellren Katalysators vfurden in 
25 einer. Rchrreaktor gefullt und bei einer Versuchs- 
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temperatur von 26Q^C, einem Druck von 10 bar und einer 
Kontaktbelastung von 444 g/1 . h mit gasf ttrraigem Metha- 
nol beauf schlagt • Der Reaktlonsdruck wurde durch einen 
Stlckstof£zusatz zuxn Elnsatz -Methanol au£rechterhalten. 

5 Die Versuchsergebnlsse slnd In Tabelle 2 dargestellt. 
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ErklSrunqen zu Tabelle 2 

a) entsprlcht der Gesamtausbeute an Xohlenwasser- 
stoffen plus Reaktlonswasser 

b) entsprlcht der Ausbeute an Dimethyls ther plus . 
Reaktlonswasser 

c) Regeneration nach Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev., 
Vol, 17, NO. 3r Selte 341 (1978) 



d) Regenerierbedingungen: 2000 g KjO/l Xatalysator 
und Stunde (verdampft und auf 360 vorgehelzt) 
zusatzlich Luftzugabe entsprechend einer Anfangs- 
konzentratlon von 1 Vol-% Ojf bezogen auf das den 
Katalysator durchstrSmende Dampf-Luf t-Gemisch bis 
zum Abklingen der COj-Entwicklung , dann konzinuier 
liche Steigerung des Sauerstof f gehaltes auf 1C 
Vol.-% durch ErhBhung der Luftzugabe bis zum Ab- 
slnken des Sauerstof f-Umsatzes auf 0 %, Regenera- 
tlonsdruck 10 bar. 

Die Regenerationen nach dem 1, und 2, Reaktionszyklus 
erfolgten gemelfi dem Stand der Technik, die Regenera- 
tionen nach dem 3. und 4. Reaktionszyklus gemSB der 
vorliegenden Erfindung, 
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Die Tabelle 2 zeigx:, dafi die Aktivitat des Katalysa-- 
tors r.ach den erf indungsgemaSen Regenerierungen (nach 
dem Reaktionszyklus 3 und 4) vergleichbar ist mit der 
Aktivitat des frischen oder gemafl dem Stand der Tech- 
j nik regenerlerten Katalysators. 

Die Tabelle 2 zeigt weiterhin, daB der Katalysator 
hinsichtlich seiner Standf estigkeit , gekennzeichnet 
durch die Dauer eines Reaktionszyklus, noch bessere 
Ergebnisse zeigt, wenn er erf indungsgemaB bei 360**C 
10 mit einem Wasserdampf /Luf t-Gemisch regeneriert worden 
ist. So sxnd die Zyklen 4 und 5 mit 821 bzw, 720 Stun- 
den Dauer wesentlich langer als die vorangegangenen . 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Der in Beispiel 1 beschriebene Katalysator vairde unter 
13 den Versuchsbedir.gungen wie m Beispiel 1 bis zum 
Abklingen der katalytischen Aktivitat mit einer 
Methanoi/Wasser-Mischunc j.nc Stickstoff beauf schlagt . 

Im Anschlufl an die chemische Reaktion wurde bei 
unverSndeter Teiciperatur / d,h. 370 **C, ein Regene- 

20 rati onsver such bei 10 bar Gesarnrdruck mit 1600 Nl 
Regeneriergas pro 1 Katalysator und Stunde vorge- 
nommen. Das Regenerationsmedium bestand hierbei aus 
einer Luf t-Stickstof f -Mischung , mit einem 02-Gehalt 
zwischen 1 und 10 Vol-%- Es wurde kein Wasserdampf 

25 zugesetzt. 
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Die Einzelheiten des Regenerationsversuches sind in 
Tabelle 3 dargestellt. 



Tabelle 3 



Zeit 


Abgaszuaammensetzung 


Gaszusaminensetzung 
im Reaktoreingang 
{%) 


(h) ( 


7ol.% CO 1 


Vol.% COj j 


Vol.% ©2 


Vol.% 


Vol.% 


4 


0 




0,8 


ca. 1 


ca. 99 


4 


0 


0,15 


0,9 






5 


0 


0,2 


2,0 


ca. 2 


ca. 98 


3 


0 


0,.1S 


2,0 






4 


0 


0,2 


5,0 


ca. 5 


ca. 95 


3 


0 


0,25 


10,0-10 ,5 


ca. 10 


ca. 90 


5 


0 


0,20 


10,5-10,3 




1 1 


to«ale 
Regene- 
rations- 
dauer 
28 h 





5 Aus Tabelle 3 ist zu erkennen, daB bei einer Temperatur 
•von 370**C die Katalysatorregeneranion sehr langsam und 
nur unvollstandig verlSuft, wenn in Abwesenheit von Was- 
serdampf gearbeiret wird. 
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Beispiel 4 

(erf indungsgemSBe Fortisetzung von Beispiel 3) 

AnschlieBend an den Regener at ions ver such entsprechend 
Beispiel 3 wurde die Regeneration erf indungsgemgiB mit 

5 einer Mischung aus Stickstoff / Luft xind Wasserdampf 

fortgesetzt. Dabei wurde so vorgegangen/ daB der Sauer- 
stoffgehalt im Regenerationsgas auf Werte von ca- 1 
Vol.% abgesenkt una dann wieder, dem Fcrtgang der Re- 
generation entsprechend/ auf ca. 10 Vol.% gesteigert 

10 wurde • Die Regenerationsbeding\angen entsprachen den 
zuvor angewendeten , zusatzlich wurden jedoch noch 
100 lal Wasser pro Stunde bei STO^'C in verdaiapfter 
Form wahrend der gesamten Regeneration uber den Kata- 
lysator geleitet. 

15 Die Einzelheiten dieser Regeneration sind in Tsibelle 4 
dargestellt: 
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Tabelle 4 



zeit 




Abgaszusazimensetzung 


Gaszusamnensetzung 
Im Beaictarelngang **) 


(n) 


Vol.% CO 


Vbl.% cOj 


Vol.% Oj 


Vol.% ©2 


Vol.% a 2 


1 


0 




0 *) 


1,1-1,0 


ca. 1 


ca. 99 


1 


0 


-0,4 


0,35 


1 ,0-0,6 






1 


0 


,4-0, IS 


0,35-0,15 


0,6-1,0 






3 


0 


,15-0,05 


0,15-0,05 


1,0-1,0 






8 


0 


/I 


0,05 


2,2-2,3 


ca. 2 


ea. 98 


4 


0 


,1 


0,05 


5,2 


ca. 5 


ca. 95 


4 

totale 


0 

i 


1,1 


0,05 


9,8-9,7 


ea. 10 


ca. 90 


ratlcEis- 
dau«rt 
122 h 





Das Abfallttn des C02-Abgaswertes von 0/2 Vol.% 
'(9. Tabelle 3) au£ Null Vol.% (s, Tabelle 4) 
5 ist daduroh zu erklHrezir daB das im Ausgang der 

Apparatur kondenslerende Wasser slch bel dem ange 
wendeten Druck von 10 bar mit CO, sattigt. 



**) Ohne Berackslchtigung des zugefUhrten Vasser- 
dampfes 

10 Aus Tabelle 4 ist ersichtlich/ daB bei erfindungs- 
gern&Bem Zusatz von Wasserdampf 2uiu sauerstcf fhaltigen 
Regenerat-ionsmediun; die Regeneration schcn bei ge- 
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ringen Sauerstof fkonzentrationen , d.h. ca. 1 Voi.%/ 
mit bef riedigender Geschwindigkeit aJDlauft. Weiterhin 
wurden erhebliche Mengen CO gebildet. Der Regene- 
rationsvorgang war praktisch schon nach 6 Stunden be- 
5 endet? nach dieser Zeit blieben die Abgaswerte trotz 
des erhah-ten Sauerstof f angebotes konstant. 

Die Regeneration mit der Sauerstof f /Stickstof f /Wasser- 
dampf-Mischung wurde nach insgesant 22 Stunden beendet, 
Es konnt:e f es-cgestellt werden^ dafl danach der Kata- 
10 lysator wieder seine ursprxingliche Aktivitat aufwies. 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Regeneration von ntit Koks und/oder 
Koksvoriaufern belegten Katalysatoren mlt Sauer- 
sto££ enthaltenden Gasmischungen^ dadurch ge- 
kennzeichnet# dafi man Katalysatoren, die mehr 
als 50 Gew.-% an Sauersto££ gebundenes Silicium 
(berechnet als Si02 und ohne Ber^ckslchtigung 
von BelSlgeni Bindemitteln und Xnertznaterialien) , 
sowie gegebenenfallSi an Sauersto££ gebunden 
Oder in Zonenform vorliegend, eines oder mehrere 
der Elemente der 1 . bis 4 . Hauptgruppe des Perio- 
densystems, der Elemente der 3. bis 6. Nebengruppe 
des Periodensystems und/oder der Elemente Phosphor, 
Arsen, Antlmon und/oder Zink enthalten, bei Tempe- 
raturen im Bereich von 300 bis 450^C mlt einem Gas- 
gemlsch regeneriert, das molekularen Sauerstoff und 
Wasserdampf enthillt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi Katalysatoren eingesetzt werden, die rechne- 
risch zwischen 70 und TOO Gew.-% Siliciumdioxid 
enthalten . 

3, Verfahren nach Ansprtichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi Katalysatoren eingesetzt werden, 
die Siliciumdioxid, Kieselsfiure, amorphe Metall- 
und/oder Nichtmetallsilikate und/oder kristalline 
Metall- und/oder Nichtmetallsilikate enthalten, 
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wobei der metallische und/oder rLichtmeHallische 
Bestandteil aus einem oder mehreren Elementen der 
1. bis 4. Hauptgruppe des Per iodensy stems , der 3. 
bis 6. Nebengruppe des Periodensystems und/oder 
Phosphor, Arsen, Antimon und/oder Zink gebildet 
wird. 

Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB Katalysatoren eingesetzt werden, 
die kristallines Siiiciumdioxid und/oder kristalli- 
ne, Metall- \ind/oder Nichtmetallsilikate mit Zeo- 
lithstiruktur enthalten, wobei die Metall- und/oder 
Nichtmetallsilikate gegebenenf alls zusatzlich Was- 
serstof f ionenr Alkalimetallionen, Erdalkaliitietall- 
ionen, Zinkionen tand/oder Seltenerdmetallionen 
enthalten. 

Verfahren nach Anspruch 4/ dadurch gekennzeichnet , 
da3 kristalline Katalysatoren auf der Basis von 
Siiiciumdioxid und/oder Silikaten eingesetzt werden, 
die Strukturmerkiaale der Zeolithe der Pentasil- 
Familie aufweisen. 

Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5/ dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 Katalysatoren eingesetzt werden, 
die fUr die Umwandlung von Methanol und/oder Di- 
methylether in Kohlenwasserstof f e eingesetzt wor- 
den sind. 

Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi ein Gasger.isch eingeleitet wird, 
das em Wasserdampf , Sauers -cf f - , Wasserdampf /Sauer- 
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stof f /Stickstof f- Oder Wasserdaitipf /Sauerstof f / 
Rauchgas-Gemisch ist . 

8. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzalchnet , dafi der Wasserdampfpartlaldruck 
0/1 bis 50 Gew.^%/ bezogen au£ den Gesamtdruck 
des Regenerlergases , betr&gt. 

9. Verfahren nach Ansprtlchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB der Sauerstof fpartialdruck 
0^1 bis 30 Gew.-%, bezogen au£ den Gesamtdruck 
des Regenerlergases / betrilgt. 

10. Verfahren nach Ansprdchen 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichneti daB man die Regeneration beendet, 
wenn die Konzentration von Kohlenmonoxid und/oder 
Kohlendioxid im Abgas aus der Regeneration gegen 
Null geht. 
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